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集 输 省 线 硫酸 起 还 原 阔 诱导 生物 矿 化 作用 调查 


刘 宏 伟 ， 刘 宏 芳 ' 秦 双 ' 韩 起 王 田 丽 ” 
1. 华中 科技 大 学 化 学 与 化 工学 院 材料 化 学 与 服役 失效 湖北 省 重点 实验 室 武汉 430074; 
2. 中 国 石化 石油 工程 设计 有 限 公 司 东营 257026 


摘要 :利用 扫描 电镜 (SEM)、 能 谱 、X 射 线 衍射 仪 XRD) 和 超 景深 三 维 立 体 显 微 镜 等 表面 分 析 手 段 , 调查 研究 
油田 污水 集 输 管线 材料 的 腐蚀 和 结 垢 行为 。 实 验 结果 表明 , 暴露 在 没有 添加 杀菌 剂 的 污水 中 30 d 的 试 样 表面 
形成 了 大 量 的 垢 状 沉淀 物 ,局 部 放大 可 以 发 现 以 胞 外 聚合 物 为 主 的 生物 膜 覆 盖 在 试 样 表 面 , 此 时 生物 膜 的 厚 
度 高 达 169.6 hm, 生物 膜 中 含 碳酸 盐 拍 和 细菌 代谢 产物 硫 铁 化 合 物 , 且 膜 下 基体 材料 局 部 腐蚀 孔 深 度 达 到 
23.96 hm。 在 连续 添加 100 mg 有 机 肘 类 杀菌 剂 1 个 月 后 , 试 样 表 面 履 盖 物 中 以 无 机 矿物 为 主 , 且 膜 层 厚 度 较 
未 添加 的 薄 , 厚度 为 48.6 hm, 膜 下 腐蚀 较 均 匀 , 局 部 腐蚀 轻微 。 硫 酸 盐 还 原 菌 参与 的 生物 作用 是 管线 局 部 腐 
蚀 穿 孔 的 主要 原因 之 一 。 
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Abstract: The situatuion concering corrosion and scaling of the inner wall of sewage gathering 
pipelines in oil field was investigated by means of scanning electron microscopy (SEM) with ener- 
gy dispersive X-ray spectrometry (EDS), X-ray diffracmeter (XRD) and three-dimensional stereo- 
scopic microscopy. The results indicated that after exposure to the sewage for 30 d a scale of depos- 
its ca 169.6 hm in thickness could be observed on the surface of test samples, which consisted mai- 
ly of extracellular polymeric substance with iron sulfides, the product of sulfate reducing bacteria 
metabolism, while beneath the scale the pipeline steel suffered from pitting corrosion with a maxi- 
mum pit depth 23.96 um; however after exposure for the same period in the same medium but with 
continuously adding organic guanidine bactericide of a dose 100 mg/L., the thickness of corrosion 
products scale was lowed to only ca 48.6 um, besides, the corrosion of the substrate beneath the 
scale was light. It may be concluded that one of the reasons responsible to the localized perforation 
of pipelines was the SRB induced corrosion. 
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了 路 


微生物 矿 化 是 指 由 微生物 控制 和 操纵 的 沉积 作 
用 , 这 类 微生物 主要 包括 细菌 和 藻类 等 0。 微生物 诱 
导 生 物 矿 化 普遍 存在 于 自然 界 中 ,在 生物 矿 化 过 程 
中 ,微生物 一 方面 起 着 电子 传递 界面 的 作用 ,另外 一 
方面 微生物 的 代谢 产物 也 会 诱导 矿 化 物 的 形成 m。 
微生物 诱导 生物 矿 化 主要 分 为 两 个 过 程 , 首先 细胞 
壁 通 过 静电 作用 将 水 环境 中 的 金属 离子 吸附 在 阴 离 
子 表面 , 包 庄 大 量 有 机 物 ,然后 在 微生物 作用 下 以 此 
为 成 核 点 ,矿物 质 晶 体 逐 渐 生 长 只。 根据 微生物 种 类 
不 同 , 微 生物 诱导 生物 矿 化 机 理 也 不 相同 。 在 氧 充 
足 的 环境 中 , 发 挥 矿 化 作用 的 微生物 主要 是 好 氧 微 
生物 ,比较 有 代表 性 的 是 铁 氧化 菌 。 铁 氧化 菌 在 氧 
的 存在 条 件 下 , 可 以 将 Fe 氧化 成 Fe(OH): 沉 底 , 作为 
副 产 物 排出 体外 ,Fe(OH); 进 一 步 向 更 稳定 的 Fes0， 
状态 转变 外 。 在 厌 氧 状态 下 ,大 和 氧 微生物 发 挥 着 重 
要 的 作用 , 其 中 硫酸 盐 还 原 菌 是 典型 之 一 ,其 主要 
的 矿 化 产物 是 CaCO; 和 FeSa。 在 自然 环境 中 , 厌 氧 
和 好 氧 微生物 之 间 的 协同 作用 在 诱导 生物 矿 化 过 
程 中 也 发 挥 着 巨大 的 作用 。 另 外 , 微生物 产生 的 大 
量 的 胞 外 聚合 物 对 于 金属 离子 也 具有 很 强 的 络 合 
作用 "。Braissant 等 研究 发 现 从 硫酸 盐 还 原 菌 的 培 
养 液 中 分 离 的 胞 外 聚合 物 对 钙 离 子 的 最 大 固定 量 达 
到 120~150 mg Ca/g EPS 。 
在 油田 集 输 管线 内 , 由 于 油田 产 出 水 高 矿 化 度 
特性 , 集 输 系统 压力 、 温 度 的 变化 极 易 导 致 结 垢 沉 
淀 ,不 仅 直 接 影响 管线 流速 流量 的 变化 , 且 易 导致 
垢 下 腐蚀 。 硫 酸 盐 还 原 菌 (SRB) 是 广泛 参与 生物 电 
化 学 过 程 的 厌 氧 微生物 , 且 普 遍 存 在 于 油田 产 出 水 
中 ,其 代谢 过 程 中 会 产生 胞 外 聚合 物 ,对 介质 中 金属 
离子 具有 络 合作 用 ”wm。 因 此 SRB 不 仅 会 影响 碳酸 
盐 的 沉积 过 程 , 而 且 生物 聚合 物 对 垢 层 的 结构 和 垢 
下 腐蚀 规律 也 会 产生 重要 影响 " 。 叶 秦 等 外 研究 
了 油田 污水 中 碳 钢 表 面 SRB 生物 膜 的 生长 规律 及 
离 蚀 电化 学 行为 ,结果 表明 , 在 碳 钢 表面 首先 形成 铁 
氧化 物 ; 随 着 SRB 生物 膜 的 形成 逐步 转变 成 致密 硫 
化 亚 铁 , 即 腐蚀 产物 的 内 层 ; 随后 ,生物 膜 在 第 8 d 趋 


Ee 
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要 。 本 文通 过 扫描 电镜 、 能 谱 分 析 、 超 景深 三 维 立体 
显微镜 等 方法 和 技术 手段 对 胜利 油田 现场 产 出 水 中 
集 输 管线 结 垢 现象 进行 调查 ,并 对 管线 内 壁 垢 层 组 
成 、 结 垢 及 膜 的 厚度 进行 检测 ,研究 了 膜 下 腐蚀 行 
为 , 为 垢 膜 以 及 垢 膜 下 腐蚀 的 控制 提供 依据 。 

2 实验 方法 

实验 中 使 用 的 是 油田 集 输 管线 普遍 采用 的 
Q235 钢 , 试 样 的 主要 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :C<0.3、 
Si<0.01、Mn<0.42、S<0.029、P<0.01, 余 为 Fe。 试 样 
的 是 直径 为 18 mm、 高 度 为 30 mm 的 圆柱 体 ,将 其 锐 
构 在 集 输 管线 内 壁 ,用 于 生物 膜 和 垢 样 以 及 生物 膜 
中 SRB 菌 量 的 测定 ,定期 进行 取样 观察 。 

集 输 管线 内 水 样 来 自 于 胜利 油田 ,取出 水 样 后 
立即 转移 到 灭 菌 容器 中 ,同时 立即 转移 到 实验 室 
行进 一 步 分 析 , 水 样 中 pH 值 采用 pH 计 测 定 , Ca”*、 
Cl、Fe” 含 量 的 测定 采用 国标 法 , 总 盐 度 采用 重量 法 
测定 ,腐蚀 速率 由 腐蚀 失重 法 测定 ,溶解 氧 和 CO, 分 
别 采 用 溶解 氧 测定 仪 和 固定 法 测定 。 水 样 的 分 析 结 
果 表 明 , 溶液 的 pH 值 为 7.26, Ca”、Cl、CO,;、 溶 解 氧 
和 总 盐 度 (mg:L') 分 别 为 :295.2, 6622.1,1.45,35.2， 
0.08 和 11837.7, 油田 集 输 管 线 水 样 中 SRB 菌 量 的 浓 
度 为 2.5x10; cellsmL, 生物 膜 中 SRB 的 菌 量 为 1.2x 
10 cells/cnY¥。 水 样 的 矿 化 度 很 高 , 旦 含有 大 量 的 
SRB, SRB 菌 量 的 测定 采用 MPN 法 ""。 实 验 室 静 态 
挂 片 失重 结果 表明 ,水 样 中 Q235 碳 钢 的 腐蚀 速率 
为 :0.039 mm/a。 

从 胜利 油田 现场 取样 后 立即 转移 到 实验 室 , 通 
过 Sirion 200 场 发 射 扫描 电镜 (FSEM)、GENESIS 能 
谱 分 析 仪 (EDS) 和 XPert PRO X 射 线 衍 射 仪 
(XRD) 对 试 样 生 物 膜 的 表面 形 貌 、 成 分 及 去 除 腐蚀 
产物 之 后 表面 形 貌 进行 表征 分 析 , 生物 膜 的 厚度 通 
过 超 景 深 三 维 显 微 镜 系 统 VHX-1000 进行 测定 。 

3 结果 与 讨论 

3.1 油田 现场 取样 生物 膜 研究 

图 1 是 从 油田 现场 取样 后 的 样品 表面 生物 矿 化 
垢 膜 SEM 像 和 EDS 结果 。 从 图 la 可 以 看 出 ,在 试 
样 被 放置 油田 集 输 管 线 内 壁 30 d 之 后 , 试 样 表面 履 


于 成 熟 , 大 量 含 碳 胞 外 聚合 物 组 成 疏松 外 层 膜 , 至 第 
11 d 部 分 生物 膜 脱 落 造 成 基体 表面 有 裸露 点 蚀 坑 
出 现 。 

实验 室 条 件 下 SRB 生物 膜 下 腐蚀 的 研究 报道 较 
多 所 5 有 关 油 田 现 场 SRB 诱 导 的 生物 垢 膜 成 因 及 垢 
膜 下 的 腐蚀 报道 较 少 。 另 外 , 胜利 油田 污水 具有 较 
高 的 细菌 含量 , 集 输 管 线 结 垢 和 腐蚀 较为 严重 "9, 对 
油田 现场 拍 膜 的 成 因 及 垢 膜 下 腐蚀 的 控制 尤其 重 


盖 着 一 层 厚 厚 的 多 孔 生 物 膜 拍 ,生物 膜 垢 中 的 孔 可 
以 增加 介质 中 营养 物质 向 膜 下 运 移 ,促进 基体 的 局 
部 腐蚀 ,同时 使 生物 膜 垢 的 保护 性 降低 中 。 另 外 ,有 
少量 的 片 状 物 覆盖 在 生物 膜 上 , 片 状 颗 粒 物 可 能 是 
介质 中 无 机 物 在 试 样 表面 由 自 矿 化 作用 形成 的 无 机 
矿 化 物 %。 从 能 谱 图 可 以 看 出 , 垢 膜 的 主要 组 成 元 
素 (质量 分 数 ,%) 分 别 为 :C 48.17,O 15.51,S 5.26， 
Si0.41,Cal.93,Fe 18.55。 从 能 谱 结 果 可 以 看 出 S 的 
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图 1 试 样 置 于 管线 内 壁 30 d 后 局 部 生物 膜 的 SEM 像 及 EDS 结果 


Fig.1 SEM images and EDS analysis of biofilm after 30 d (a) region of total morphology of biofilm, (b) 
EDS analysis of biofilm, (¢) region of scaling and mineralization of mineral salts, (d) main region 
of EPS cover 


含量 较 高 ,质量 分 数 达到 5.26%, 同时 含有 大 量 的 有 
机 物 ,这 也 说 明 管 线 污水 介质 中 存在 大 量 的 SRB, 与 
水 样 中 SRB 菌 量 的 测定 结果 相符 , 而且 SRB 对 垢 膜 
的 生长 起 到 了 重要 的 作用 。 生 物 垢 膜 中 含有 少量 的 
Si 和 Ca, 表明 ,在 一 定 的 温度 和 压力 下 ,管线 污水 介 
质 中 无 机 盐 的 自 矿 化 作用 也 发 挥 着 重要 作用 "”。 从 
试 样 表面 的 局 部 扫描 电镜 图 (图 lc 和 qd) 可 以 看 出 ， 
有 大 量 的 完整 品 型 的 片 状 物质 以 及 黏 性 物质 存在 ， 


这 一 方面 与 上 述 无 机 盐 自 矿 化 作用 相符 , 另外 一 方 
面 也 说 明了 SRB 产 生 了 大 量 的 胞 外 聚合 物 , 而 且 胞 


外 聚合 物 在 矿 化 过 程 中 起 到 了 重要 的 作用 w”, 胞 
外 聚合 物 具 有 很 强 的 络 合 能 能 够 将 多 种 无 机 金 图 2 试 样 置 于 管线 内 壁 30 d 后 局 部 生物 膜 超 景 
属 离子 固定 下 来 w, 另外 , 胞 外 聚合 物 具有 很 高 的 WA 


Fig.2 Three-dimensional stereogram of biofilm af- 


性 ,可 以 吸附 无 机 矿 化 物 ,形成 复杂 的 生物 膜 垢 。 op 


图 2 是 生物 膜 垢 样 的 超 景 深 三 维 立 体 图 , 从 图 
中 可 以 看 出 , 生物 膜 局 部 厚度 高 达 169 um, 且 生 物 3.2 加 入 杀菌 剂 后 油田 现场 取样 生物 膜 研究 
膜 垢 的 厚度 分 布 相对 不 均一 ,说 明生 物 膜 的 形成 是 油田 现场 实验 采取 连续 投 加 100 mg/L 有 机 且 
一 个 动态 非 均匀 过 程 ,这 与 SRB 在 管线 内 壁 特定 的 类 杀菌 剂 ,加 入 杀菌 剂 30 d 后 , 污水 介质 中 SRB 的 
活性 位 点 吸附 有 关 。 菌 量 为 1.2 cells/mL, SRB 己 经 大 量 死 亡 , 而且 杀菌 
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剂 的 杀菌 效果 较 好 


加、 
呈 区 


腐蚀 科学 与 防护 技术 


。 加 入 杀菌 剂 30 d 后 , 暴露 在 污 


水 中 的 试 样 表 面膜 垢 形 貌 如 图 3a。 从 图 3a 中 可 以 


看 出 ,在 试 样 的 局 部 区 域 仍 能 观察 到 微生物 的 迹象 ， 


垢 膜 样 的 形 貌 比较 单 


,有 裂 颖 出 现 , 可 能 是 因为 垢 


膜 中 含有 的 有 机 物 
物 脱水 开裂 引起 。 


量 较 少 , 在 干燥 过 程 中 无 机 矿 化 
从 能 谱 分 析 (图 3b) 可 以 看 出 , 生 
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矿 化 过 程 主 要 以 无 机 矿 化 为 主 。 本 文 使 用 的 有 机 上 肌 


类 杀菌 剂 具 有 
缓 刨 率 较 低 。 
是 由 微生物 腐蚀 引起 的 。 


物 膜 垢 样 的 主要 成 分 (质量 分 数 ,%) 有 :C 6.60、O 


27.66、S 1.57、 和 Fe 
Fe 含量 较 高 , 而 C、 


主要 组 成 是 铁 氧 化 
机 物 , 进一步 说 明 


在 ,与 落 量 测试 结果 相符 。 


64.17。 由 能 谱 结 果 可 以 看 出 O、 
S 含 量 较 低 ,表明 生物 膜 拍 样 的 
物 ,含有 少量 的 硫 铁 化 合 物 和 有 
生物 膜 内 还 有 少量 的 SRB 的 存 
添加 杀菌 剂 能 够 对 浮游 


山 | 


细菌 有 抑制 作用 ,水 体 中 SRB 菌 量 达 到 注水 标准 ， 
低 于 25 个 /mL, 但 生物 膜 中 腐蚀 产物 中 仍 存在 少量 
的 硫 铁 化 合 物 , 说明 该 类 杀菌 剂 的 加 入 量 不 足以 完 


全 控制 输 水 系统 中 
生物 膜 的 屏障 作用 


的 SRB, 尤其 是 生物 膜 中 的 SRB， 
可 以 阻挡 杀菌 剂 的 渗入 中, 需要 


优化 添加 工艺 ,可 以 考虑 冲击 式 加 药 或 进一步 增 大 


杀菌 剂 的 用 量 等 。 
整个 矿 化 过 程 中 所 
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另外 ,在 加 入 杀菌 剂 之 后 , SRB 在 


] 已 经 比较 小 了 ,整个 


起 到 的 作 


Fe 
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图 3 加 入 杀菌 剂 后 管线 内 壁 试 样 30 d 后 局 部 生物 膜 
的 SEM 像 及 EDS 结果 
Fig.3 SEM image (a) and EDS analysis (b) of biofilm 


with adding microbicide after corrosion for 30 d 


定 的 绥 蚀 作用 , 绥 蚀 率 在 20% 左 右 ， 


因此 ,可 以 判断 试 样 表面 的 腐 


蚀 主 要 


图 4 是 加 入 杀菌 剂 之 后 试 样 表面 膜 垢 三 维 立 体 


的 主导 作 


综 上 分 析 结 果 可 以 看 出 ,硫酸 盐 还 原著 
线 内 壁 生物 膜 垢 样 的 形成 上 起 到 很 关键 的 作用 


pera 


3.3 试 样 表面 腐蚀 产物 XRD 分 析 


图 5 是 30 d 后 油 | 


的 XRD 谱 。 由 图 5a 可 以 看 上 
样 表 面 的 腐蚀 产物 以 FeOOH 为 主 , 结 垢 较 弱 ,与 
SEM 和 EDS 分 析 (图 3) 


图 ,可 以 看 出 ,在 SRB 大 量 被 杀 死 之 后 , 试 样 表面 膜 
垢 的 厚度 仅 为 48 hm, 远 远 小 于 不 加 杀菌 
膜 垢 样 的 厚度 169 um。 生物 膜 拆 在 加 入 杀菌 剂 前 
后 厚度 的 变化 也 说 明 SRB 在 矿 化 过 程 中 起 着 明显 


j ,是 加 速生 物 膜 垢 形成 的 主要 因素 之 一 。 


剂 时 生物 


在 


吉 果 相符 。 由 图 5b 可 以 看 


集 输 


集 输 管线 内 壁 试 样 腐蚀 产物 
,加 入 杀菌 剂 之 后 , 试 


出 ,没有 加 入 杀菌 剂 时 ,主要 腐蚀 产物 以 FeS、FeO， 
和 FeSiO; 为 主 ,同时 含有 大 量 的 无 定型 物质 ,与 


SEM 和 EDS (图 1) 分析 结 果 以 及 污水 介质 中 


大 里 测定 结果 相符 ， 进 
SRB 起 到 了 主导 作用 。 
3.4 腐 蚀 形 貌 分 析 


试 样 表面 去 除 腐蚀 产物 后 ,添加 杀菌 


步 说 明 在 整个 矿 化 过 程 中 


材料 阳极 溶解 " 


有 促进 作 月 


SRB 


剂 和 未 加 
杀菌 剂 的 基体 腐蚀 形 貌 见 图 6a 和 b。 试 样 表面 3D 

貌 观察 显示 (图 6b), 未 添加 杀菌 剂 生物 膜 下 腐蚀 
态 以 点 刨 为 主 , 呈 纵 向 深 挖 状态 , 挂 片 周期 内 最 大 
蚀 孔 深度 可 达 23.96 nm。 这 与 生物 膜 内 EPS 对 基体 
日 以 及 SRB 代谢 产物 硫 


铁 化 合 物 直 接 参 与 腐蚀 过 程 有 关 。 加 入 杀菌 剂 之 


图 4 加 入 杀菌 剂 30 d 后 管线 内 壁 试 样 三 维 立 体 


生物 膜 图 


Fig.4 Three-dimensional stereogram of biofilm af- 


ter corrosion for 30 d 
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图 5 添加 及 未 添加 杀菌 剂 30 d 后 试 样 表 面 腐蚀 产物 分 析 


Fig.S XRD analysis of corrosion products with (a) and without microbicide (b) after corrosion for 30 d 


图 6 添加 及 未 添加 杀菌 剂 30 d 后 管线 内 壁 试 样 三 维 立 体 腐蚀 形 貌 图 


Fig.6 Three-dimensional stereogram of corrosion morphologies with (a) and without microbicide (b) 


after corrosion for 30 d 


后 , 试 样 表面 较为 平整 ,无 明显 的 局 部 腐蚀 图 6a。 加 Mater,, 2003, 15(12): 959 


入 杀菌 剂 前 后 ， 试 样 表面 腐蚀 形 貌 的 差异 性 明显 ， 说 [3] Weiner $, Dove P M. An overview of biomineralization processes 
明 生物 腊 垢 中 SRB 能 够 显著 促进 基底 点 蚀 的 发 生 ， Wy problem of the vital effect [J]. Rev. Mine. Geochem., 2003, 
杀菌 剂 对 SRB 引起 的 腐蚀 具有 明显 的 抑制 作用 。 


[4] Komeili A. Molecular mechanisms of compartmentalization and 


4 结论 biomineralization in magnetotactic bacteria [J]. FEMS Microbiol. 
污水 介质 中 SRB 菌 量 在 加 入 杀菌 剂 前 后 分 别 Rev, 2012, 36(1): 232 

为 :2.Sx10 和 1.2 cells/mL, 杀菌 剂 显著 抑制 了 SRB [5] Miot J, Benzerara K, Morin G, et al. Iron biomineralization by an- 

的 生长 。 试 样 表面 生 物 膜 垢 的 厚度 在 加 入 杀菌 剂 > aerobic neutrophilic iron- oxidizing bacteria [J]. Geochim. Cosmo- 


2 


显 变 小 , 不 到 未 加 杀菌 剂 之 前 生物 膜 垢 厚度 的 NR 
[6] Heidelberg J F, Seshadri R, Haveman S A, et al. The genome se- 


后 明 
1/3, SRB 在 诱导 生物 矿 化 上 起 到 了 重要 的 作用 ,在 


quence of the anaerobic sulfate- reducing bacterium desulfovibrio 


集 输 管线 i ’ 生物 诱导 矿 化 和 无 机 矿 物质 的 日 全 化 vulgaris hildenborough [J]. Nature Biotechnol., 2004, 22(5): 554 

作用 同 时 存在 生物 矿 化 起 主 导 作 用 。 生 物 矿 化 膜 [7] Spadafora A, Perri E, McKenzie J A, et al. Microbial biomineraliza- 

下 局 部 腐 蚀 严 重 。 tion processes forming modern Ca. Mg carbonate stromatolites [J]. 
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